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High-voltage lithium-ion battery system has put forward higher requirements for 
electrode materials, electrolyte, separator and other components. The improvement of 
battery performance often involves many factors, including the structural stability of 
electrode materials in high-voltage environment, the decomposition of electrolyte in 
the interface and the electrochemical stability of the electrolyte are the key problems. 
This essay focused on sulfones, nitriles and fluorinated compounds as electrolyte 
solvents and additives. The LiNi0.5Mn1.5O4/graphite batteries were adopted as the 
evaluation object, expecting to improve the electrochemical performance of 
high-voltage LiNi0.5Mn1.5O4 battery by adjusting the electrolyte formula. 
Through the experimental optimization of the electrolyte and the LNMO/ graphite 
battery, the entire battery performance in the high-voltage condition has increased 
significantly. By using nitrile compounds, sulfone compounds, and fluorinated 
compounds as high-voltage electrolyte composition, the battery cycling performance 
was greatly improved. In the voltage range of 3.50-4.85V, the battery capacity 
retention was over 50% after 60 cycles under 1C rate, the thickness expansion and the   
resistance increase were also improved. 
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图 1 锂离子电池电解质材料分类 























表 1 锂离子电池电解液组成 
Table 1 The composition of electrolytes for lithium-ion batteries 
组成 传统 新型 
锂盐 LiPF6 LiBF4, LiBOB, LiODFB, LiTFSI, LiFSI 等 
有机溶剂 EC, PC, DMC, DEC, EMC 等 EA, EB, EP, FB 等 
添加剂 VC, FEC, VEC, ES, PS, CHB 等 PRS, VES, MMDS, TAB, SN, ADN 等 
 
 
表 2 常用电解液添加剂及其作用 
Table 2 Commonly used electrolyte additives and their functions 


















































































图 2 锂离子电池电极材料的电压与比容量[2] 
Fig.2 Voltage versus capacity of electrode materials of LIB 
表 3 三代 iPhone 产品电池信息[21] 
Table 3 Battery information of iPhone products 
产品 推出时间 电压上限/V 容量/mAh 体积能量密度/Wh•L-1 
iPhone4 2010 年 4.2 1420 500 
iPhone5 2012 年 4.3 1440 533 
iPhone6 2014 年 4.35 1810 约 580 
对于 LiCoO2 电池，一般将电压上限超过 4.3V 的电池归为高电压体系。其实
现过程主要通过改善正极材料的结构稳定性和界面稳定性，常用的方法是对材料
进行掺杂和包覆处理。随着电压的升高，充电过程中脱锂量增加，晶体结构的稳




LiNi0.5Mn1.5O4、聚阴离子型 LiCoPO4 及层状富锂材料等 [22-24] ，其中尖晶石



























氟代碳酸乙烯酯（FEC）HOMO 能量低于 EC，因此氧化电位高于 EC。采用氟
代溶剂作为共溶剂或添加剂可以提高电解液的电化学稳定性。研究还发现 FEC
亦能在正极表面形成保护膜，这也有利于提高电极的循环稳定性[25]。如 LiCoPO4
在基于 FEC/DMC 溶剂的电解液中，循环性能优于以 EC/DMC 为溶剂的电解液；
对 LiCoPO4 电极的 XPS 测试表明，FEC 替代 EC 后，电极表面的 F 增多，但不





加剂。Watanabe 等[26]研究发现 TMS 与锂负极的相容性较差，但加入负极成膜添
加剂 VC 便可以改善，采用 1M LiBF4-TMS/EA(1:1, v/v)+2%VC 的 LiCoO2/Li 电
池（3-4.5V）和 LiNi0.5Mn1.5O4/Li 电池（3-5V）表现出较好的电化学性能。 
Abouimrane 等 [27] 报 道 采 用 1M LiPF6-TMS/EMC(1:1, v/v) 电 解 液 的
LiNi0.5Mn1.5O4/Li4Ti5O12 电池，循环性能优异，2C 条件下循环 1000 次容量无明
显衰减。 Sun 等[28]发现 1M LiTFSI/MEMS 的氧化电位达到 5.6V；对于 LCO/石





































































































































































































































































































































































































































































描发现，在铂电极上标准电解液（1M LiPF6-EC:EMC（1:2, w/w）在 5.3V 氧化分
解，而添加 MMDS 后在 5.1V 即氧化分解，说明 MMDS 的氧化电位低于溶剂。 充
放电测试结果表明，标准电解液中添加 0.5 wt.% MMDS，LiCoO2/石墨电池的循
环性能明显改善。 XPS 测试表明 MMDS 参与了正极表面膜的形成。Liu 等[36]
通过添加三（三甲基硅烷）硼酸酯（TMSB）改善 LiMn2O4/Li 电池（3-4.5V）的
常温和高温循环性能，采用的标准电解液是 1M LiPF6-EC/DMC（1/1, w/w）。 XPS
测试表明，添加 0.5wt.%TMSB 后在正极表面形成了更多的 R-CH2OCO2-Li 或聚
碳酸酯，而未添加 TMSB 的正极表面含有更多的无机物如 MnxOy 和 Li2CO3；另
外添加 TMSB 的正极表面还发现了与 C-O-Si 键和 B-O 键有关的峰，说明 TMSB
参与了正极表面膜的形成。 TMSB 作为缺电子化合物，容易与电负性强的 F-结
合，从而增加 LiF 在电解液中的溶解，减少 LiF 在正极表面的沉积，降低界面阻
抗。 三甲基硼氧环烷（TMB）可以提高 LiCoPO4/Li 电池（3.5-5.2V）的循环稳
定性[25]，原因可能与其缺电子化合物的特性有关。Allen 等[37]发现三磷酸六氟异
丙基酯（HFiP）可以提高 Li0.92Co0.8Fe0.2PO4/Li 电池（2.5-5.3V）的循环性能。  
LiBOB 是近年来研究较热的一种新型锂盐，具有热稳定性高、能在石墨负
极成膜、不会产生 HF 腐蚀电极材料等优点[38,39]，但是溶解度及电导率均低于
LiPF6。 Ha 等[40]研究发现 LiBOB 作为添加剂时也能在正极成膜，在 1.3M 
LiPF6-EC/EMC/DMC(3:4:3, v/v)电解液中添加 1 wt.% LiBOB，发现 LiBOB 可以
提高 LiNi0.5Mn1.5O4/Li 电池的高温循环性能和库仑效率。 观察电池充电后隔膜
的颜色变化，发现充电至 4.6 V 隔膜颜色基本无变化，但充电至 5.0 V 时，未添
加 LiBOB 的隔膜中出现棕色痕迹，而添加 LiBOB 的隔膜基本无变化，这是由于
电解液在 4.6V 以上发生氧化分解，颜色变为棕色，导致隔膜颜色变化，而添加
LiBOB 后充电时正极表面生成了保护膜，抑制了电解液的分解。XPS 研究表明，
F 1s 和 P 2p 谱中，与 LiF 和 LixPOyFz相关的峰减弱，说明 LiBOB 在正极形成的
表面膜阻止了的 LiPF6 的分解；ATR-FTIR 测试表明，与 ROCO2Li 及 P-F 键有关














电解液的分解。 Liu 等[41]在 1M LiPF6-EC/DEC(1:1, v/v)中添加 1wt.%LiBOB 作
为 LiCoPO4/Li 电池的电解液，效果较好。Wu 等[42]研究 LiBOB 和 LiDFOB 作为
添加剂对 xLi2MnO3·yLiMO2/石墨电池的影响，发现 LiODFB 形成的界面膜更加
稳定，界面阻抗更低，对电池循环性能的改善更佳。Hu 等 [43] 向 1M 
LiPF6-EC/PC/EMC(1:1:3, v/v)中添加 5wt.% LiODFB，LiCoPO4/Li 电池的放电容
量从 116.7 提高到 138.2mAh/g，循环 40 周的容量保持率从 34%提高到 69.4%，

































电芯注液前真空干燥 48h，注液后在 35℃环境下搁置 12-18h。 
 
电池编号 正极 电池容量 注液量 
1# LNMO 645mAh 铝壳 2.8g 
2# 未包覆 LNMO 1.2Ah 软包 4.8g 
3# 包覆 LNMO 1.2Ah 软包 4.8g 
 
（1）电池化成（0.1C、4.85V） 










1#-1 2.800  694.8 462.8 66.60 4.56  69  4.45 
1#-2 2.837  706.7 502.5 71.10 4.42  69  4.37 
1#-3 2.808  681.3 464.0 68.11 4.83  67  4.44 
1#-4 2.854  684.6 456.5 66.67 4.94  69  4.44 
1#-5 2.700  676.9 437.7 64.67 4.68  74  4.44 
平均值 2.800  688.9  464.7  67.43  4.69 70  4.43 
2#-1 / 1024.2 618.5 60.39 4.03  29  4.50 
2#-2 / 933.5 599.2 64.19 3.99  27  4.49 
2#-3 / 952.8 618.1 64.87 4.18  29  4.48 
2#-4 / 898.3 585.7 65.20 4.05  27  4.48 
2#-5 / 942.8 616.0 65.34 4.17  27  4.48 
平均值 / 950.3 607.5 64.00 4.08 28  4.49 
3#-1 / 906.3 559.6 61.74 3.97  27  4.47 
3#-2 / 887.2 538.6 60.71 4.04  27  4.47 
3#-3 / 930.3 593.9 63.84 4.01  27  4.46 
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